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1． α,β-不飽和ケトンを求電子剤とする直接 Ti-交差アルドール付加反応および Mukaiyama–Michael 
反応との比較 
エノールシリルエーテルを求核剤，,-不飽和ケトンを求電子剤とする Mukaiyama アルドール反
応は 1,2-付加よりも 1,4-付加が優先して進行し，Mukaiyama–Michael (MM) 付加反応として広く知ら
れている 1)。今回，α,β-不飽和ケトンを求電子剤，ケトンまたはエステル・チオエステルを求核剤とし
て用いて，MM 付加反応と直接 Ti-交差アルドール反応 2)の比較検討を行った。MM 反応では全ての
基質において，予想通り 1,2-付加ではなく，1,4-付加が高選択的に進行した。一方，直接 Ti-交差アル
ドール反応では，1,2-付加体すなわちアルドール付加体が中程度から良好な収率で進行し，これまで困
難であった脂肪族ケトンでの 1,2-付加反応が可能であった。 
 
 
2． 直接 Ti-交差アルドール反応を利用する二及び三置換 γ-アルキリデン-2(5H)-フラノンの合成 
γ-アルキリデン-2(5H)-フラノンは，生理活性天然物の基本骨格として重要である。本合成における
重要なポイントは，γ-アルキリデン部位の立体選択的構築である 3)。直接 Ti-交差アルドール反応を利
用する多置換 2(5H)-フラノン類の効率的合成を報告した 4)。今回，ケトンと α-オキソカルボン酸エス
テルとの直接 Ti-交差アルドール付加反応，引き続く酸触媒による脱水・環化により，(Z)-立体選択的
に目的物を合成することに成功した。さらに，ミント油中の香料物質 (R)-デヒドロミントラクトン及
びその対掌体である (S)-デヒドロミントラクトンの短段階合成への応用ができた。 
  
3． 塩基触媒を用いる Danishefsky–Kitahara diene の新規調製法 
Danishefsky–Kitahara diene は顕著な反応性を有し，様々な天然物や医薬中間体の全合成で汎用され
ている 5)。この diene は TMSCl / ZnCl2 法で調整されている 5b)。しかし，2 度のビグリュー装置によ
る蒸留精製が必要である。今回，シラザンおよび塩基触媒を用いるケトン及びアルデヒドのエノール
シリル化 6)を利用する Danishefsky–Kitahara diene の蒸留精製を必要としない新規調整法を見出した。
本方法は，比較的安価な N,O-ビス(トリメチルシリル)アセトアミド (BSA)をシリル化剤として用い，
温和な条件で diene を調製した後，蒸留精製が不要である。in situ でジエノフィルを作用させ，Diels-
Alder 環化付加反応ができる点で簡便かつ実用的であると考えられる。 
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